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Mittel gegen das Ausbleichen von Farbfotografien 



Die vorliegende Erfindung betrifft ein Mittel gegen das Aus- 
bleichen von Farbfotografien. In derartigen Farbf otograflen 
werden die Farben durch Azomethin-, Indoanilin- und Indophenol- 
Parbstoffe gebildet. Durch das Mittel gemaB der Erfindung wird 
ein Ausbleichen dieser Farben weitgehend verhindert. 

Ea ist bekannt, Farbfotografien dadurch zu erhalten, dafl in 
llchtempfindlichen silberhalogenidhaltigen farbf otograf ischen 
Aufzeichnungsmaterialien Farbbilder aus Azomethin-y Indoanilin-y 
Indo phenol- und ahnlichen Farbstoffen durch Farbentwicklung 
durch oxidative Kondensation von aromatischen primaren Amino- 
gruppen mit Farbkupplern gebildet werden. In diesem Sinne ftihrt 
die substraktive Farbf otograf ie zu einer guten..Farbreproduk- 
tion, und durch die Farbentwicklung werden in der Kegel Blau- 
grUn-, Purpur- und Gelb-Farbstof f e gebildet. Die Purpur-Farb- 
stoffe werden in der Regel mit einem Kuppler vom Phenol- oder 
Naphthol-Typ, die BlaugrUn-Farbstoff e mit einem Kuppler vom 
Pyrazolon-Typ, und die Gelb-Farbstof fe mit einem Kuppler vom 
Acylacetamid-Typ gebildet. Diese Kuppler werden zur Entwickler- 
lcJsung gegeben oder vorher in eine f otograf iache Silberhaloge- 
nid-Emulsicm eingearbeitet. Ein geraafi diesem Farbentwicklungs- 
verfahrtn erhaltene3 Farbbild ist jedoch nicht zufriedenstel- 
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lend hinsichtlich der Echtheit gegen ultraviolettes oder sicht- 
bares Licht (nachfolgend als "Lichtechtheit" bezeichnet), und 
es bleicht verhaltnismaGig schnell aus, wenn es mit ultraviolet 
tem Oder sichtbar era licht bestrahlt wird. Als IvIaBnahme zur Ee- 
se.itigung dieses Nachteiles ist de3halb ein Verfahren bekani:t, 
gemaB dem ein Ultraviolett-Absorber in das lichterapf indliche 
farbfotografische silberhalogenidhaltige Auf zeichnungsmateriai 
eingearbeitet wird, um die Lichtmenge zu vermindern, die auf 
das erhaltene Parbbild strahlt. Um jeuoch dem Parbbild eine 
|. ausreichende Lichtechtheit zu verleihen, sollte der Ultraviolet 

Absorber in einer verhaltnism;5Big grcSen Menge eingesetzt v/er- 
den. Wenn jedoch der Ultraviolett-Absorber in einer groBen 
Menge verwendet wird, raufi notwendigervveise die Starke der 
lichtempfindlichen Schicht erhcht v/erden, was zu einer uner- 
wiinschten Verschlechterung der f otograf ischen Eigenschaf ten 
* wie der Entwicklungsfahigkeit und der AuflBsung fuhrt. AuBer- 
dem ergibt sich beim sogenannten Verfahren mit geschutzter 
Dispersion, bei dem ein ollijslicher Ultraviolett-Absorber in 
Form einer ISsung in einem organischen Lcsungsmittel verwendet 
wird, der zusatzliche Nachteil, daB die losung des Ultravio- 
lett-Absorbers schlecht vertraglich mit der Gelatine-lbsung 
ist. Um die Starke der Emulsionsschicht kleiner zu halten, 
sollte die Menge des sogenannten hochsiedenden Ibsungsmittels , 
das verwendet wird, auBerst gering sein, so daB der Ultra- 
violett-Absorber oft auskristalli3iert. Aufgrund dieser Tat- 
sachen war eine obere Grenze fiir die Menge des verwendeten 
Ultraviolett-Absorbers gesetzt. AuBerdem ist die Veraendung 
eines Ultraviolett-Absorbers nicht wirksara dahingehend, daB 
ein Ausbleichen der Farubilder durch sichtbares Licht verhin- 
dert wird. Auch in diesem Sinne war durch die Verwendung eines 
Ultraviolett-Absorbers eine Grenze hinsichtlich der Verbesse- 
rung der Lichtechtheit gesetzt. AuBerdem. neigen Parbbild er, 
die unter Verwendung von Kupplern vom Fyrasolon- oder Thenol- 
Typ gebildet werden, wShrend der Lagerung zu einer Parbschleier- 
bildung und werden daaurcti in ihrer Qualitat verschlechtert . ' 

- J> - 
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Iin Kinblick auf diesen Stand der Technik wurden umfangreiche 
Pors'ehungen v/ahrend mehrerer Jahre durchgefiihrt mit dein Ziel , 
die Lichtechtheit von Parbbildern welter zu verbessern. Es 
vnirde nunmehr in Verfolg derartiger Porschungen uberraschender- 
v/eise gefunden, dafi die Lichtechtheit und die Verhinderung von 
Schleierbildung bei Farbbildern erheblich verbessert werden 
kormen, ohne daB nur auf die ultraviolettabsorbierende Wirkung 
von Ultraviolett-Absorbern zurjickgegrif f en wird, wenn in den 
entv.-ickelten Parbbildern zusaramen mit den Parbstoffen ein 
Inridazolidin- oder Oxazolidin-Derivat der nachf olgenden all- 
gemeinen Fcrmel vorliegt. 

Gegenstand der vorliegenden Erfindung ist demgemafi ein leittel 
gegen das Ausbleichen von Farbfotograf ien, das dadurch gekenn- 
zeichnet ist, daI3 es nindestens eine Verbindung der Porrael 



worin X ein Sauerstof fatom oder eine Iminogruppe (-Mi- 



ni ethyl en- Gruppe (-C-) oder eine Aminomethylen-Gruppe 

(-GH-) steht; R 1 und R 2 , die gleich oder verschieden 
sein konnen, jeweils eine Alkylgruppe , eine Phenyl- 
gruppe oder eine Aralkylgruppe bedeuten, oder R 1 und 
R 2 zusawraen rait dein Kohlenstof fatom, an dem diese 
Symbole stehen, einen 5- bis 7-gliedrigen gesiittigten 
alicyclischen Ring oder eine Gruppe der Pormel 




I 



bedeutet; Y fur eine Carbonylgruppe (-C-), eine Imino- 
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bilden, worin Z ein Ti'asserstof f atom, eine Hydroxy lgrup- 
pe oder ein Sauerstof fradikal (-0 ) darstellt; und 
und jeweils eine niedere Alkylgruppe bedeuten, oder 
eines dieser Symbole ein Wasserstof f atom und das ande- 
re eine niedere Alkylgruppe darstellt, oder und R^ 
zusammen mit dem Kohlenstof f atom, an dem diese Symbole 
sitzen, eine 5- bis 7-gliedrige gesattigte alicycli- 
sche Gruppe oder eine Gruppe der Formel 




bilden? n fur die Zahl 1 oder 2 stent und R^ dann, 
wenn n die Zahl 1 bedeutet, ein V/asserstoff atom, eine 
Alkylgruppe,, eine Cyciloalkylgruppe, ' eine Arylgruppe, 
eine Aralkylgruppe oder eine Gruppe der Formel 




darstellt, und dann, wenn n die Zahl 2 bedeutet, eine 
Alkylengruppe, eine Arylengruppe oder eine Gruppe der 
Formel 
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darstellt, -worin Eg fiir ein Sauerstoff atom, eine Methy- 
lengruppe oder eine Gruppe der Ponnel 




steht; und ein tfasserstoff atom oder eine Alkylgruppe 
darstellt, 
enthalt. 

Alkylgruppen, die durch die Syrabole E 1 und E 2 dargestellt wer- 
den, sind beispielsweise eine Methyl-, Athyl-, Isobutyl-, Do- 
decyl- oder Stearyl-Gruppe. Als Aralkylgruppe wird beispiels- 
weise die Benzylgruppe genannt. V/enn das Symbol R^ fiir eine 
Alky 3 gruppe steht, steht es beispielsweise fiir eine Methyl-, 
Athyl-, Dodecyl- oder Octadecyl-Gruppe , wenn es fiir eine Cyclo- 
alkylgruppe steht, steht es beispielsweise fiir eine Cyclopen- 
tyl- oder Cyclohexyl-Gruppe, wenn es fiir eine Arylgruppe steht, 
steht es beispielsweise fiir eine Phenyl-, Naphthyl-, Tolyl- 
oder Chlorphenyl-Gruppe, und wenn es fiir eine Aralkylgruppe 
steht, steht es beispielsweise fiir eine Benzylgruppe. Als 
Alkylengruppe wird beispielsweise die Athylen- oder Hexamethy- 
len-Gruppe und als Arylengruppe beispielsweise die Phenylen- 
oder Toiylen-Gruppe genannt. 

Der Ziusdruck "niedere" bezeichnet im Sinne der vorliegenden 
Krfindung insbesonderc Gruppen mit 1 bis 6, vorzugsweise 1 bis 
4 Kohlen3toffatomeh. 

Das tfittel ge;:en das Ausbleichen von Parbf otograf ten gemaS 
der hrfindung ist aui,orordent] ich wirksam hinslchtlich der 
Vf.rbffsserung cier Lichtuchthe.it von Dlaugriin-, Purpur- und Gelb- 
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Farbbildern, die durch Farbentwicklung von Indoanilin-, Indo- 
phenol- und Azomethin-Farbstoff en erhalten werden. Es kann 
selbst dann, wenn es in einer geringeren Kenge verwendet wird, 
einen Effekt zeigen, der Equivalent dem Effekt eines Ultra- 
violett-Absorbers 1st. Der die Lichtechtheit liefernde Effekt 
wird weiter dadurch erhbht, daB e£ in Kombination mit einem 
Ultraviolett-Absorber verwendet wird. Die Blaugriin-, Purpur- 
und Gelb-Kuppler, die zur Bildung der genannten Farbbilder 
verwendet werden, sind hinsichtlich ihrer Art nicht beschriinkt. 
Ee kbnnen irgendwelche der Art sein, die alkaliloslich sind 
und in eine f otograf ische Silberhalogenid-Eaulsion eingear- 
beitet werden, nachdem sie in Alkali gelbst wurden. Es kbn- 
nen auch solehe von dem Typ sein, der in einem hochsiedenden 
organischen Lbsungsmittel gelbst, in einer wassrigen Gelatine- 
lbsung dispergiert und dann in eine f otograf ische Silberhalo- 
genid-Emulsion eingearbeitet v.ird 

Das Mittel gegen das Ausbleichen gemafi der Erfindung kann vor- 
her in irgendeines der Elemente eingearbeitet v/orden 3ein, die 
das lichtempfindliche f otograf ische silberhalogenidhaltige 
Aufzeichmmgsmaterial bilden, z. B. in eine f otograf ische 
Emulsionsschicht, in der die Blaugriin-, Purpur- und &el"b-Farb- 
stoffe durch Farbentwicklung gebildet werden, oder in eine 
Zwischenschicht oder Schutzschicht. In alternativer Y.'eise kann 
das Mittel gegen das Ausbleichen wahrend der Behandlungen an- 
gewandt werden, die nach der Farbentwicklung durchgefiihrt wer- 
den, und es kann vorzugsweise einem Stabilisierbad zugefugt 
werden, das bei der SchluSbehandlung angewandt wird. Wenn die 
Diffusionstransfermethode angewandt wird, kann das Mittel ge- 
gen das Ausbleichen nicht nur in eine derartige f otograf ische 
Emulsionsschicht, sondern auch in eine Empfangsschicht einge- 
arbeitet werden. Kurz gesagt ist es ausreichend, dafi das Mittel 
gegen das Ausbleichen gemaO der Erfindung susammen nit den 
Fnrbstoffen vorliegt, (lie ein oder raehrere der Farbbilder der 
schlieQlich erhaltenen Farhf otograf ie bilden. 
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Die Verbindungen der Eormel I sind in 'Vasser kaum lbslich, und 
sie werden in einem niedrigsiedenden Ibsungsmittel wie Me thy 1- 
acetat, Athylacetat, Tetrachlorkohlenstoff , Chloroform, Metha- 
nol, Sthanol, n-Butanol, Dioxan, Aceton, Benzol, Dimethylfor- 
mamid oder Dimethylsulfoxid, einem hochsiedenden organischen 
Ibsungsmittel wie Tricresylphosphat, Di-n-butylphthalat oder 
Athyl-H-diphenylcarbamat, oder einem Lbsungsmittelgemisch aus 
den c1;en erwahnten niedrigsiedenden und hochsiedenden organi- 
schen losungsmitteln gelbst, und die erhaltene Ibsung wird zu 
einer Schutzkolloidlbsung wie einer wassrigen Gelatinelbsung 
gegeben, mittels einer Kolloidmiihle oder eines Homogenisators 
dispergiert und dann in beispielsweise eine f otograf ische 
Silberhalogenid-Emulsion eingearbeitet , die Kuppler enthalt. 
Je nach der Art der verv/endeten Kuppler kbnnen das Mitt el ge- 
gen das Ausbleichen gemafi der Erfindung und die Kuppler zu- 
saramen in einem organischen Ibsungsmittel oder Alkalj/jelbst 
und dann zu einer wassrigen Gelatinelbsung usw. gegeben wer- 
den. Wenn das Mittel gegen das Ausbleichen in einem niederen 
Alkohol, Alkali oder Wasser lbslich ist, kann es/dem Endbe- 
handlungsbad gegeben werden. 

Typische Beispiele fiir Verbindungen der obigen allgemeinen 
Eormel I sind die folgenden Verbindungen: 
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(1) 5,5-Dimethylhydantoin p. 176°C 




( 2 ) 4-Imino-5- athyl-5-methyl-3-phenyl-2-iniidazolidlnon 




(?) 5-Athyl-5-metliyl-3-phenylhydantoin 
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( 4 ) 3-Benzyl- 5- athyl- Vimino-5-me thyl-2-imid azb: 
1IH 

H,C V J N - OH. 



' N H 1 



H 5°2 ??■ i ■ F - ' 102 - 103 0 

(5) 3-Benssyl-5-athyl-5-mothyl}iydantoin 

H^' Njj ^ F. 88-89°C 



.. (6) 5-Ieobutyl-5-methyl-3-phenylhydantom 
0 




h c *?\} — T "O 

3 >CH - CH/^H 1 

H 3 0 X 2 H \ 



P. 98-99 u C 



( 7 ) 5-Ieobutyl»4-initno-5-methyl-5-Jt-naphthyl-2- 
imidazolidlnon 

HO H '°X^-|-0 

3 >CH - CH/^M ^ ^\ p. 206.5-208°0 

HjC H q \—Jf 



(8) 4-Amino-5-isobutyl-5-methyl--3-d[-naphthyl-2- 
imidazolidincm. 

" 5 °)>CII - CH^N p. 105-110°C 



HjC^ H 



10 - 
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( 9 ) 5-Isobutyl-5-methyl-3- i-naphthylhydantoin 



(10) 4-Imino-5-methyl-3, 5-diphenyl-2-imidazolidinor 
NH 

F. 176-177°C 



(11 ) 5-Methyl-3 » 5-diphenylhydant" oin 

^-Aj T "O F. 146-147°C 

H 3 C £ 1 



(12) 3-Cyclohexyl-4-imino-5-methyl-5-phenyl-2- 
imidazolidinor. 

V^XJ H -^H^ F. 142-144°C 



o ■ 



(13 ) 3-Cyclohexyl-5-methyl-5-phenylhydantoin 
0 



OJ— N -0 



— y i \ / F. 173-174°C 

H-C^H ^ 

3. H 0 - 11 - 
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(14 ) 5 , 5-Dibenzyl-4-imino-3-phenyl-2-imidazolidinor 

m 



(15 ) 5 , 5-Mbenzyl-3-phenylhydantoin 
0 



*_// w "? F- 184-185°C 

Q-ch 2 ^n i. 

(16 ) 5 , 5-Dibenzyl-4-imino-3-stearyl-2-imidazol±dinorj 



NH 

^=1 



P. 92-93 u C 



(17) 5 , 5-Mbenzyl-3-stearylKydantoin 
0 



N - (CH p ) 17 CH_ 

d Xl y . F. H9-120°C 



(IS) 1 , 3-Diaza-3-cyclohexyl-4-imino-2-oxo-spiro [4 . 4]nonan 
NH 



F. 147-148°C 
- 12 - 
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(19) l,3-Diaza-3-cyclohexyl-2,4-dioxo-spiro [4, 4]non.an 



F.* 



(20) l,3-Diaza-4-imino-2-oxo-3-p-chlor«phenyl-spiro [4,4]- 
nonan 



NH 



. -f.- 214-215 U C 



(21) 1, 3-Diaza-2, 4-dioxo-3-p-chlor-phenyl-spiro [4,4]nonan 
0 

>-Cl F. 212-213°C 



H % 0 

(22) l,3-Diaza-2,4-dioxo-spiro [4,5]decan 
0 

-NH . P. 217-218°C 



OCX 



(23) 1, 3-Diaza-4-iraino-2-oxo-3-stearyl-spiro [4 , 5 ]decan 

nh 



/—\y f - (CH 2 ) 17 CH 3 F. 93-95°C 

V_/\ N ^ 

H -'0 

(24) 1, 3-Diaza-2, 4-dioxo-3-stearyl-spiro [4, 5 jdecan 
0 

109850/1674 
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(25) 1, 5-Diaza-3-cyclohexyl-4-iraino-2-oxo-spiro [4 . 5Jdecan 



ml 



F. 247-248°C 



(26) 1, 3-Diaaa-T3-cyclohexyl-2,4-dioxo-spiro [4,5] decan 

0 

-N -^T) F. 243-244°C 

H "0 

(27) 1, 3-Maza-4-imino-2-oxo-3-p-tolyl-spiro [4 , 5] decan 

NH 

, f ), , P. 232-233°C 

H 

(28) lj3-Diaza-2,4-dioxo-3-p-tolyl-spiro [4r5]decan 
0 

P.. 247-248°C 



H ^0 



(29) 3 , 3-Diaza-4-imino-2-oxo-3-o-chlor-phenyl-spiro [4. 5]- 
decan 



F. 218-219 C 

CI 

0 



H 



(30) 1, 3-Diaza-2, 4-dioxo-3-o-cbloi- phenyl-spiro [4 :5]decan 
0 

F. 242-243°C 
- 14- 
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(3,1) 1 , 3-Maza-4-inirio-2-oxo-3-ohnaphthyl-spiro [4, 5] decan 

m 

.. Ko 

(32 ) 4-Benzoyl-3-hydroxyphenyl-4-methyl-3- (l, 3-diaza-4- 
imino-2-oxo-spiro [4. 5j-3-decyl)phcnylcarbamat 

1IH G N H 3 

V_A g ^^„h - o - o^V-o-Q 

. F. 217-21 9°C 

(33) 1, 6-Bis(l, 3-diaaa-2,4-dioxo-spiro [4, 5]-3-decyl)-n-hexan 
0 0 

-N - (CH 2 ) 6 - N— N 

N L J — 

H ^0 CT H 

. F : 240-241°C 

(34) 4,4'-Bis(l,3-diaza-4-imino-2-oxo-spiro [4. 5]-3-decyl)- 
diphenylme than 

NH NH 

II -0 0^ H 

F. 249-250°C 

(35) 1, 3-Diaza-4-inano-2-oxo-3-stearyl-spiro [4. 6]undecan 

NH 

rx) — ? - (ovrft 

W\ N 1^ F. 74-75°C 
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(36) 1, 3-Diaza-2, 4-dioxo-3-stearyl-spiro [4, 6]undecar 



? " ( CH 2^17 CH 3 



F. 69-70°C 



(37 ) 1 , 3-Diaza-3-cyclohexyl-.4-imino-2-pxo-spiro [4 , 6]tmdecan 



no. 



180°C 



(38) 1, 3,8-Triaza-7, 7,9, 9-tetramethyl-2, 4-dioxo-spiro [4.5]- 
decaii 



CH 5 - 




N- 

H ^0 



F# 360-365°C 
((Zers. ) 



(39) 1, 3, 8-Triaza-8-hydroxy-7, 7, 9, 9-tetraroethyl-2, 4-dioxo- 
spiro [4. 5 J decan 




H3CH3 



F.- liber 36°C 



(40) 1, 3, 8-Triaza-7 f 7, 9, 9-tetramethyl-2, 4-dioxo-spiro [4. 5] - 
decan -8-oxyl 



C11 3\ll 5 " 



F. 331°C ((Zers. ) 

- ier- 



109850/1674 

10/2/06, EAST Version: 2.1.0.14 



; 2126187 

- 16 - 

(41) Cyclohexan -l-spiro-2 '-(6 \ 6 '-dimethylpiperidin )-4'- 
spir o- 5 " -hy d ant o in 

,F. 280.5-282°C 
(Zers. •) 

(42) Cyclohexan -l-spiro-2 '-(6 '-6 '-dimethylpiperidin )-4'- 
spiro-5 "-hydantoin-1 ' -oxyl 




(43) 2,2,6,6-Tetramethylpiperidin -4-spiro-2 »-(6 '-6 
dime thylpiperadir. ) -4 ' -ispiro-5" -hydantoin 




(44) 2,2,6,6-Tetramethylpiperidin -4-spiro-2 '-(6 »-6 

dimethylpiperidin )-4 |-spiro-5"-hydantoin-l,l '-dioxyl 
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(45) 1, 3, 8-TriSiZa-3- athyl-4-imino-7, 7, 9, 9-tetramethyl-2- 
" o[4.5Jd 



oxo-spiro [4. 5 Jdecan 



3 NH 




-N - C 2 H 5 



F. 156-157 U C 



"3 CH, 



(46) 1, 3, 8-Triaza-3-athyl-7,7, 9, 9-tetramethyl-2, 4-dioxo- 
spiro [4. 5]decan 



CH-, 




A h— S 

° H3 bH 3 



25 .P. 165-166°C 



( 47 ) 1,3, 8-Triaza-3- athyl-4-imino-7 , 7 , 9, 9-t etramethyl- 
2-oxo-spiro [4 » 5j decan -8-oxyl 



25 p. 243-244°C 




(48) 1, 3, 8-Triaza-4-.iraino-7, 7, 9, 9-tetramethyl-2-oxo-3- 
stearyl-spiro [4* 5]decan 



9 H 3 NH 



H5 >- ^.-li N - (CH 2 ) 17 CH 3 

yV-^^-N -1 p. 114-H5°C 

<v nH 11 ° 
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(49) 1 , 3, 8-Triaza-7 ,7,9, 9-tetramethyl-2 , 4-dioxo-3-stear.7l- 
spiro 1 4, 5j decan 




P. 95-96 D C 



' (50) 1, 3, 8-Triaza-3-cyclohexyl-4-imino-7, 7, 9, 9-tetracathyl- 
2-oxo-spiro [4,5] decan 



CH~ CH., NH 

m 




f-0 



F. 2H-212°C 



CH^ CH^ 



(51) 1,3, 8-Triaza-3-cyclohexyl-7, 7, 9, 9-tetramethyl-2, 4- 



-3-cl 

dioxo-spiro [4, 5 J decan 




-0' p. 



186-187°C 



CH 3 CH 5 



(52) 1,3, 8-Triaza-3-cyclohexyl-4-imino-7, 7, 9, 9-tetramethyl- 
2-oxo-spiro [4* 5] decan -8-oxyl 



CH, CH, NH 
•C~N 




t® 



. P. 242-243°C 



CH 3 CH 3 



(53) l,3,8-Triaza-3-cyclohexyl-7, 7, 9, 9-tetramethyl-2 f 4- 
• dioxo-spiro [4,5] decan -8-oxyl 




l^- 7 F. 



H„ CH, 



184-185 U C 
- 19 - 
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(54) l,3,8-Triaza-4-imino-7,7,9,9-tetramethyl-2-oxo-3- 
phenyl-spiro [4. 5Jdecan 



CH, CH, NH 

. HN 




N _ 1^ 



F.. 176-177°C 



CH 5 CH 3 



(55) l,3,8-Triaza-4-imino-7,9,9-triraethyl-2-oxo-3-phenyl- , 
spiro [4.5jdecan 



CH 3 CH 3 NH 




CH^ 



JO 



P. 201-202"C 



(56) 1, 3, 8-Triaza-7, 7, 9, 9-tetramethyl-2,4-dioxo-3-phenyl- 
. spiro [4»5jdecan 




CH 3 CH 3 



F. 148-149 C 



(57) l,3,8-Triaza-4-imino-7,7, 9, 9-tetraraethyl-2-oxo-3- 
phenyl-spiro [4*5] decan -8-oxyl 



CH 3 CH 3 NH 




-K7 



F. 189-190°C 



H 3 CH 3 



(58) 1,3, 8-Triaza-8-hydraxy-4-imino-7 ,7,9, 9-tetramethyl-2- 
oxo-3-phenyl-spiro [4. 5 J decan 



CH, CH, NH 
HO-N 




F . 184-186°C 
- 20 - 
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(59) 1, 3,8-Triasa-7, 7, 9. 9-tetramethyl-2, 4-dioxo-3-phenyl- 
splro [4 . 5 J decan -8-oxyl 

CH 3 CH 3 0 




CH 3 CH 3 



. F. . 181-182°C 



(60) 1,3, 8-Triaza-4-imlno-7, 7, 9, 9-tetraroethyl-2-oxo-3-p- 
tolyl-spiro [4 » 5 J decan 



CHj CHj NH 




H L 

H ;\> 



F. 182-183°C 



(61) 1, 3, e-Triaza-7 ,7,9, 9-tetramethyl-2, 4-dioxo-3-p-tolyl- 
8plro[4.5jdecaii 



CH5CH3 0 



/\ H ^0 



,. 202-203°C 



(62) l,3,8-Tria2a-3-o-ohlor-ph©nyl-4-imlno-7.7, 9. 9- 
tetraoethyl-2-oxo-aplro [4, 5 J decan 



CH, CH 5 NH 




1_K. 



F. 209. 5-210. 5°C 



(63) 1,3, 8-Triaza-3-m-chlor-phenyl-4~iroino-7,7. 9. 9~ 



— »•»»- ._- wi'^phony 1— «t**-t ra 

totjraoethyl-2-oxo-apirp [4, 5jdecan 

. CHj^CHj NH 




F.. 156. 5-157. 5°C 
- 21 - 
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(64) 1 , 3, 8-Triaza-'j5-n-ch:loD>-phenyl-7, 1, 9, 9-tetramethyl-2, 4- 
dioxo-npiro [4 . 5 j decan 



mi 




H 5 CH ? 



. F. 162-163°C 



(65) 1. 3,8-Triaza-3-m-clilor*phenyl-4-imino-7,7,9, 9- 



tetranietliyl-2-oxo-spiro [4, 5 J decan -8-oxyl 




•o-s 

CH 3 CH 5 



F. 195. 5-196. 5°C 



(66 ) 1,3, 8-Triasa-3-m-chlor- phenyl-7, 7, 9, 9-tetramethyl- 
* o[4.5]d- — 



2 , 4-dioxo-spiro [4. 5] decan -8-oxyl 
CH^ CH 3 0 



CH 5 CH 5 



F. 197-198 U C 



(67) l,3,8-Triaza-3-p-chlor-^henyl-4-iraino-7,7,9,9- . 
tetraraethyl-2-oxo-spiro [4, 5 Jdecan 



V-vJ 1 — ^ 



F,. 225-226°C 



(60) l,3 r 8-Triaza-3-p-chlo:p- phenyl-7, 7, 9, 9-tetraraethyl-2, 4- 
1 ' , 5 jdecan 

CIL, CII, 0 



dioxo-opiro 



3 ;"3 
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(69) 1, 3, 8-Triaza-3-p-clilor~phenyl-4-iinino-7, 7, 9, 9- 
tetramethyl-2-oxo-spiro [4. 5 J decan -8-oxyl 



2 1 25 187 



CH, OH, NH 



7? 



-n — L 

TT ^1 



■CI 



. F. 213-214°C 



(70) 1,3, 8-Triaza-4-imino-7, 7, 9, 9-tetramethyl-5-o(-naphthyl- 
2-oxo-spiro [4 . 5] decan 



F, 251-252°C 




( 71 ) 1,3, 8-Triaza-7 ,7,9, 9-t etramethyl-3-<A-naphthyl-2 , 4- 
dioxo-spiro [4. 5] decan 




F. 237-238°C 



"3 ^ n 3 



(72) 1, 3, 8-Triaza-4-iraino-7, 7. 9, 9-tetramethyl-3-ct- 
naphthyl-2-oxo-spiro [4.5Jdecan -8-oxyl 



(73) 



CH_ CH, NH 
CH 5 CH^ 



F. ■ 203-204°C 



1,3, 8-Tr iaza-7 ,7,9, 9-tetramethyl-3-='^-naplithyl-2 , 4- 
dioxo-spiro [4. 5 J decan -8-oxyl 



CH, CH, 0 
O, 3 




•0-N }<C I W F. 213-214°G 

/\ H 0 V_/ - 23 - 
CH, OH, 
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nitroplienyl-2-oxo-spi.ro |4. 5] decan 



(74) l,3,3-Triaza-4-imino-7,7,9, Q-tetramethyl-3-o- 
' * o[4.5Jde 



2126187 




m 



F. 189-190 C 



(75) l,3,8-Triaza-7,7, 9, 9-tetramethyl-3-o-nitrophenyl- 
- -• • -o [4 " ' 



2,4-dioxo-spiro [4. 5jdecan 



HN 




/ \ H 
CH ? CH^ 



F. 230-232°C 



(76) l,3,8-Triaza-4-imino-7,7,9, 9-tetramethyl-3-o- 
o [4*5]de 



nitrophenyl-2-oxo-spiro [4 # 5 J decan -8-oxyl 



CH, CH, 



CH, 




-■o 



H 



p. 214-215°C 



(77) 1,3, 8-Triaza-7 , 7 , 9, 9-t etramethyl-3-o-nitrophenyl- 
ioxo-sp: 

CH 5 



,7.9,9- 

2,4-dioxo-spiro [4,5Jdecan -8-oxyl 
CH, CH, 0 



. F. 229-230"C 



H 5 CH 5 



(78) 3 , 8-Diaza-3-a thvl-4-iraino-7 ,7,9, 9-tetramethyl-l-oxa- 
2-oxo-spiro (4, 5 J decan 



I— \ 



N-C 2 H 5 



F. 66-67°C 
- 24 - 
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(79) 3, 8-Diaza-3-cyclohexyl-4-imino-7, 7, 9, 9-tetraaethyl-l- 
oxa-2-oxo-spiro [4 . 5jdecan 




(80) 3, 8-Diaza-3-cyclohexyl-7, 7, 9, 9-tetramethyl-l-oxa-2, 4- 
dioxo-spiro [4*5]decan 




(81) 3, 8-Diaza-4-imino-7, 7, 9, 9-tetramethyl-l-oxa-2-oxo- 
3-phenyl-spiro [4.5] deean 




F. 135-136°C 



(82) 3, 8-Diaza-4-imino-7, 7, 9, 9-tetramethyl-l-oxa-2-oxo- 
3-phenyl-spiro [4. 5]decan -8-oxyl 




F. 226-227°C 



CH 3 CH 3 



(83) 3,8-Diaza-3-p-chlor phenyl-4-imino-7, 7,9,9-tetramethyl- 
l-oxa-2-oxo-spiro [4, 5] decan 
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(84) 3, e-Biasa~3-p-chlor-phenyl-7,7, 9, 9-tetramethyl-l-oxa- 
2, 4-dioxo-spiro [4. 5Jdecan 



. F. 182-183°C 



(85) 3, 8-Diaza-4-imino-7,7, 9, 9-tetramethyl-3-o(-naphthyl-l- 
oxa-2-oxo-spiro [4,5Jdecari 



y^Vpi N • 



F> 230-231°C 



OH, 



CH 3 



(86) 3,8-Diaza-7,7,9, 9-tetramethyl-3-o(-naphthyl-l-oxa- 
2, 4-dioxo-spiro [4,5] decan 



HN 




,F. 237-258 u C 



(87 ) 1, 6-Bis (1. 3, 8-triaza-4-imino-7, 7, 9, 9-tetramethyl-2- 
oxo-spiro [4. 5]-3-decyl)-n-hexan 



CH 3 CH 5 NH NH CH 3 OE 




CH 5 CH 5 



F. 259-260 u C 
- 26 - 
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(88) 1, 6-Bis (1. 3, S-triaza-7, 7, 9, 9-tetramethyl-2, 4-dioxo- 
spiro [4 , 5 J-3-decyl ) -n-hexan 




. F. 254-255°C 

(89) 2, 4-Bis (l,.3,8-triaza-4-iaino-7, 7, 9, 9-tetramethyl-2- 
oxo-spiro 4.5 1 -3-d ecvl) toluol 



oxo-spiro [4.5j-3-decyl)tolu ol 
CH 3 CH 3 B 

J' M\ i^CE _ ^ u 



CH, CH,, 
3 3 



l 3 NH CH 3 CH^ 



CH^ CH 5 



. F. 230-232°C 

( 90 ) 2 , 4-Bis (1 , 3 , 8- tr iaza-7 ,7,9, 9- t e tramethyl-2 , 4-dioxo- 
spiro [4. 5] -3-decyl) toluol 

CH 3 CH 3 0 

V~A JI N-/~V-CH^ 0 CH~ CH, 



CH 5 CH 5 
F. iiber 250°C 
- 27 - 
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( 91 ) 4 , 4 1 -Bis (1,3, 8- triaza-4-imino-7 ,7,9, 9-tetramethyl-2- 
oxo-spiro |4. 5j-3-decyl)diphenylmethan 

CH 3 CH 3 NH • NH CH 3 0H 3 



/\ h V 

CHj CH 3 0 



F. 218-219°C 



( 92 ) 4 , 4 1 -Bis (1 , 3 , 8-tr iaza-7 ,7,9, 9-t etr amethyl-2 , 4-dioxo- 
spiro [4, 5J-3-decyl)diphenylmethan 



en, CH„ O 



HN 

_/V_ H V 0 




.P. 232-234°C 

(93) 4, 4 '-Bis (1, 3, 8-triaza-4-imino-7, 7, 9, 9-tetraraethyl- 
2-oxo-spiro [4,5] -3-decyl)diphenyl Jither 




109850/1674 

10/2/06, EAST Version: 2.1.0.14 



_ _ 2 1 2 6 1 8 7 

- 28 - 

(94) 4, 4 '-Bis(l , 3, 8-triaza-7, 7, 9, 9-tetramethyl-2, 4-dioxo- 
spiro [4. 5 J -3-decyl)dipheny3 v ^ ther 




F. Uber 260°C 



( 95 ) If ,H *-Bis [2-me thyl-4- (1,3, 8-triaza-4-imino-7 ,7,9,9- 
tetramethyl-2-oxo-8-oxyl-spiro [4.5] -3-decyl) phenyl- 
carbamoyl J athylen-diamin 




^ . . F; 228-229°C 

(96) 1, 6-Bis (3, 8-diaza-4-imino-7, 7, 9, 9-tetramethyl-l-oxa- 
2-oxo-spiro [4. 5 J -3-decyl)-n-hexan 




p. 102-104°C 
- 29 - 



109850/1674 

10/2/06, EAST Version: 2.1.0.14 



2126187 



- 29 " 

(97) l,6-Bis(3,8-diaza-7,7,9,9-tetramethyl-l-oxa-2,4- . 
clioxo-spiro [4, 5]-3-decyl)-n-hexan 



CH, CH, 0 
X3, 3 L 




-N-(CH 2 ) 6 -N 




CH 3 CH 3 

p. il6-118°C 

(98) 4,4' -Bis (3 , 8-diaza-4-imino-7 ,7,9, 9-t etramethyl-1- 
oxa-2-oxo-spiro [4, 5 ]-3-decyl)diphenyl^ther 



m QH^cHj 



ch 3 ch 3 nh 

'■- ' L KK>T 

CH 5 'CH 3 CH 3 CH 3 

..F. 233-235°C 




(99) 4,4' -Bis (3 , 8-diaza-7 ,7,9, 9-tetramethyl-l-oxa-2 , 4- 
dioxo-spiro [4, 5]-3-decyl)diphenyl^ther 

0 0 CH, CH 3 




CH 3 



. CH, 



F-. Uber 260°0 
- 30 - 
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Verfatiren zur Her3tellung von Verbindungen der Formel I sind 
nachfolgend beiapielaweiae genannt. 

Heratellungabeispi'el 1 

_ • " • NH 

: ' H 3 C \ 0 >< CN E rwarmen H 3°\J V"^(E) 



Eine Lbaung von 7 g 1-Cyclohexyl-3-0-cyano-1-phenylathyl)-harn- 
atoif in 1oo ml 5o #igem Athanol vvurde 8 Stundeti an RiickfluQ 
erhltzt. An80hliefiend wurde die Reakticnaflu33igkeit konzen- 
trlert* und der HUck8tand wurde mit Petrolbenzin behandelt, 
wobei aich Kriatalle abachieden. Die Kriatalle wurden durch 
Filtration gewonnen und dann aua 5o £igem Athanol umkriatalli- 
Biert, wobei 3.8 g 3-Cyclohexyl-4-imino-5-netbyl--5-phenyl-2-- 
imidazolidirurtfn Form von weiBen Kris tallen ' erhal ten wurden. 
F. 142 - 144° C. 

Elementaranalyae fllr C, 6 H 21 NjO: 

Berechnet (#) C 7o.82 f H 7.8o, H 15.49 
Gefunden (*) C 71. 1o, H 7.62, N 15.77 

HerstellungBbeiapiel 2 

0. ' . 

(J I ^ ErwttnaeA 'v Q 

Eina LOsung von 6 g 1-(p-Chlorphenyl)-3-(1-cyanocyclopentyl)- 
harnatoff in einem LiJaungaraittelgemiach aua 5o ml Salzaaure 
und 5o ml 5o £igera Athanol wurde 0 Stunden am RiickfluQ er- 
hitzt. Anschlieflend wurde die Reaktionaf lllaaigkeit konzen- 
triert, und der RiJckatand wurde mit einer 7 '.'igen wiioarigen 
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Hatriumcarbonat-Losung versetzt, wobei sich Kristalle abschie- 
den. Die Kristalle wurden durch Filtration gewonnen, mit Was- 
ser gewasehen und dann aus Athanol umkristallisiert, wobei 
3.3 g 1 ,3-Diaza-3-(p-chlorphenyl)-2,4-dioxo-spiro L4,4j[nonan 
in Form von weiBeh Kriatallen erhalten wurden. F. 21 2 - 213° C. 

Elementaranalyse fiir C^H^N^OCl: 

Berechnet ($) 0 58.98, t H 4.96, N 1o.58, CI 13-39 
Gefunden (#) C 58.79, H 4.9o, N 1o.86, CI 13.21 

Herstellungsbeispiel 3 
0 

j^j + HaCH + (NH 4 ) 2 C0 3 

Eine Losung eines Geraisehes aus 33. o g Cyclohexanon, 16.5 g 
ITatriumcyanid und 99. o g Ammoniumcarbonat in 78o ml 5o #igem 
Athanol wurde 7 bis 8 Stunden lang bei 5o bis 55° C unter 
fiuhren reagieren gelassen. AnschlieBend wurde die Reaktions- 
fliissigkeit konzentriert, wobei sich Kristalle abschieden. Die 
Kristalle wurden durch Filtration gewonnen und dann aus ver- 
dttnntera Athanol umkristallisiert, wobei 46.0 g 1 ,3-Diaza-2,4- 
dioxo-spiro [4.5jdecan als weiBe Kristalle erhalten wurden. 
F. 217 - 218° C, Ausbeute rfl.o 

Elementaranalyse fur CgH 1 2 N 2°2 : 

Berechnet (#) C 57. 13, H 7.19, N 16.66 
Gefunden (£) C 57.21, H 7.22, N 16.54 
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Herstellungsbeispiel 4 
0 

HN f 




Zu einer Ibsung von 2o g 1 ,3,8-Triaza-7,7,9,9-tetramethyl-2,4- 
dioxo-spiro [4.5jdecan in 8o.nl Essigsaure wurden o.5 g Athylen 
diaraintetraacetat, o.4 g Natriumwolf ramat und 4o ml einer 3o 
igen wassrigen Wasserstof f peroxidlosung gegeben, und das er- 
haltene Gemisch wurde 7 Tage bei Zimmertemperatur unter Riihren 
reagieren gelassen.. AnschlieBend v/urde die Reaktionsf ltissig- 
keit unter vermindertem Druck konzentriert, und der Rucks tand 
wurde mit Kaliumcarbonat gesattigt und dann 1 Stunde bei Zim- 
mertemperatur geruhrt, wobei sich Kristalle abscbieden. Die 
Kristalle wurden durch Filtration gewonnen und dann aus ver- 
dUnntem ithanol umkristallisiert , wobei 1 ,3,8-Triasa-7,7,9,9- 
tetramethyl-2,4-dioxo-spiro[4.5] -decan-8-oxyl mit einem Zer- 
setzungspunkt von 331° C erhalten wurde. 

Elementaranalyse fiir C^H^O^N-: 

Berechnet (56) C 54.98, H 7.55, H 17.49 

Gefunden C 55.19, H 7.67, N 17.45 

Herstellungsbeispiel 5 O 

o Or- 

w >< 3 Erwlirmen 3 5 

fl ^CII H 3 C X H N CH 3 
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Eine Losung von 5 g 4-Cyano-4-(3-phenylureid)-2,2,6,6-te fcra- 
methylpiperidin in 1oo ml 5o jSigem Xthanol wurde 5 Stunden am 
Rtickflu3 erhitzt und dann konzentriert , wobei sich Kristalle 
abschieden. Die Kristalle wurden durch Filtration gewonnen 
und dann aus Benzol umkristallisiert, wobei 1 , 3,8-Triaza-4- 
imino-7 > 7,9>9-tetramethyl-2-oxo-3-phenyl-spiro ^.^Jdecan als 
weifie Kristalle erhaiten wurde. P. 176 - 177° C 

Elementaranalyse fiir Cj^H^ON^: 

Berechnet (#) C 67.97, H 8.o5, N 18.65 

Gefunden (yi) C 68.12, H 8.08, N 18.48 

Herstellungsbeispiel 6 




Eine Lo3ung von 4,4*-Bia(4-cyano-2,2,6,6-tetramethyl-4- 
piperidylureylen)diphenyliither in 1 5 ml 95 $igem Athanol wurde 
bei Zimmertemperatur unter RUhren allmahlich mit 15 nil 35 £iger 
Sa3 zsaure versetzt, und aar, erhaltene Gemisch v/urde 6 Stunden 
am RUckflufi erhitzt. Anschliefiend wurde die ReaktionsflUssig- 

- 34 - 
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keit abgekiihlt, wobei sich Kristalle abschieden, die durch 
Filtration gewonnen und in 3o ml Wasser gelbst wurden. Die 
losung wurde durch Zugabe einer 5 5&igen wassrigen Katriumcar- 
bonatlbsung rieutralisiert , wobei sich Kristalle abschieden. 
Diese Kristalle wtirden durch Filtration gewonnen, mit '.Yasser 
gewaschen, getrocknet und dann au's Benzol umkristallisiert , 
wobei 4,4'-Bis(1 ,3,8-triaza-2,4-dioxo-7,7,9,9-tetramethyl- 
spiro [4.5] -3-decyl)-diphenylather als weiBe Kristalle erhalten 
wurde. F. iiber 26o° G. 

Elementaranalyse fur C-^H^O^Ng : 

Berechnet ' (#) C 66.21, H 7.19, H 15.65 
Gefunden (fo) C 66.11, H 7.o5, N 15.69 

Herstellungsbeispiel 7 



0 




Zu einer Lbsung von 3.5 g 4-Cyano-4-hydroxy-2,2, 6, 6-tetra- 
methylpiperidin in einem Lbsungsciittelgemisch aus 80 ml Benzol 
und 1o ml Dimethylformamid wurde bei Zimraertemperatur unter 
HUhren 1.5 g Athy.lisocyanat gegeben, und das erhaltene Gemisch 
wurde 2 Tage bei 3o bis 4o° C unter Ruhren reagieren gelassen. 
AnachlieSend wurde die Reaktionsf lusoigkeit durch Destination 

- ?5 ■ 
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vora Losungsmittel befreit, und der RUckstand wurde mit ver- 
diinntera Methanol versetzt, wobei sich Kristalle abschieden. 
Liese wurden dann durch Filtration gewonnen, wobei 1-6xa-3,8- 
diaza-3-athyl-4-imino-7,7,9,9-tetramethyl-spiro [4 . 5]decan-2-on 
in Form von farblosen saulenahnlichen Kristallen erhalten wurde 
Tm 66 - 67° C 

Elementaranalyse fur C 1 ^H 2 ^N^0 2 : 

Berechnet (£) C 61.63? H 9.15, N 16.59 

Gefunden (£) C 61.56, H 9.21 , N 16.55 

Hers tellungsbei spiel 8 




Zu 2o ml einer 5o £igen Athanollosung von 3.1 g 1-0xa-3,8- 
diaza-3-eyclohexyl-4-imino-7 ,7 , 9, 9-tetraraethyl-spiro [4. 5jdecan- 
2-on wurden unter Ruhren 5 ml einer 28 $igen Salzsaure gegeben, 
und das erhaltene Gemisch vurde 8 Stunden bei 80 bis 85° C un- 
ter Biihren reagieren gelassen. AnschlieBend wurde die Reaktions- 
fliissigkeit durch Pestillation vom Losungsmittel befreit, und 
die zuruckbleibenden Kristalle wurden in '.Yasser gelbst. Diese 
losung wurde durch Zugabe von llatriumcarbonat neutralisiert , 
wobei sich Kristalle abschieden, die dann durch Filtration 
gewonnen, mit '.Vasser gewa.?chen und aus Benzol umfcristallisiert 
wurden. Dabei_ vmrde 1 -Oxa-3 ,8-diaza-3-cyc3 ohexyl-7 ,7,9, 9-tetra- 
methyl-spiro [4 .5jdecan-2 f 4-dion in Form von weiflen Kristallen 
orh.iltcn. F. 173 - 174° C. 
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Elementaranalyse fur C^Hgg^O^: 

Berech.net ($) C 66. 2o, H 9.15, N 9.o8 
Gefunden ($£) C 66.16, H 9.21, N 9.oo 

Die Menge des Mittels gegen das Ausbleichen, die eingearbeitet 
werden soil, schwankt in Abhangigkeit von dessen Art und der 
Art der verwendeten Kuppler und der Schicht, zu der das Mi xtel 
gegen das Ausbleichen gegeben- wird. Bevorsugt liegt die Menge 
jedoch im Bereich von 1 bis 2oo Gew.$ berechnet auf den ver- 
wendeten Kuppler. Palls gewiinscht, kann ein Ultraviolett-Ab- 
sorber zu der fqtograf ischen Silberhalogenid-Emulsionsschicht , 
die das Mittel gegen das Ausbleichen gemaB der Erfindung und 
die Kuppler enthalt, gegeben werden, ode.r in irgendeine dazu 
benachbarte Schicht eingearbeitet werden, wodurch die Licht- 
echtheit des erhaltenen Parbbildes weiter verbessert werden 
kann. Beispiele fur Ultraviolett-Absorber, die im obigen Sinne 
verwendet werden konnen, sind Verbindungen vom Benzophenon- , 
Acrylnitril-, Thiazolidon-, Benztriazol-, Oxazol-, Thiazol- 
und Iraidazol-Farbstoff typ. Diese Aufzahlung ist naturlich 
nicht vollstandig. 



Wie bereits ausgefiihrt wurde, haben die erhaltenen Parbbilder 
eine stark verbesserte Echtheit gegeniiber ultravio].ettes und 
sichtbares Licht, wenn die die farbfotograf ischen Bilder lie- 
fernden Parbstoffe zusammen rait den Mitteln gegen das Aus- 
bleichen gemafi der Erfindung vorliegen. Dies wird anhand der 
nachfolgenden Beispiele weiter erlautert. AuHerdem sind die 
Mittel gegen das Ausbleichen gemaB der. Erf inriung im weoentli- 
chen farblos und verfarben deshalb nicht die Parbbilder. Im 
Ubrigen beeinfluBt der Einbau der Mittel gegen das Ausbleichen 
gemaB' der Erfindung nicht nachteilig die Farbentwickl ung der 
fotograf ischen Auf zeichnungsmnter j al j en, und die Gegenwart 
Mi ttel zusammen mit f arbbi ldenden Parbstoflen verurs-neh 
Anderun,". des Farbtonon der erhaltenen Parbbilder \v.\l h:i 
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nachteiligen V/echselwirkungen mit anderen f otograf ischen Zu~ 
satzstoffen. 

Das Ergebnis von V.ersuchen hinsichtlich der Wirkung der Mittel. 
gegen das Ausbleichen gemafl der Erfindung wird nachfolgend 
beschrieben. 

Versuchsmethode : 

Farbstoffe entsprechend den farbentwickelnden Farbstoffen eines 
farbfotografischen Materials v/urden synthetisch hergestellt. 
Eine ISsung von jeweils einem der so hergestellt en Farbstoffe 
wurde mit den in der Tabelle genannten Verbindungen versetzt 
und dann auf einen f otograf ischen Trciger aufgetragen, urn Proben 
herzustellen. Diese Froben wurden in einem Fade-Ometer -unter 
Verwendung einer Kohlenbogenlampe belichtet, und die Farbdichte 
nach der Belichtung wurde als Frozentsatz der Farbdichte vor 
der Belichtung angegeben. 
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Die vorliegende Erfindung wird anhand der nachf olgenden Bei- 
spiele weiter erlautert. pie Erfindung ist jedoch nicht auf 
diese Beispiele beschrankt. In den Beispielen sind die Hummern 
der angegebenen Versuehsverbindungen diejenigen der oben bei- 
spielsweise genannten Verbindungen. 

Beispiel 1 

Zu einer blau-einpf indlichen hochempf indlichen farbf otograf i- 
schen Silber jodidbromid-Enulsion vvurden pro Liter Emu} si on 
2 g Saponin und eine Losung von 2o g des Gelbkupplers >.^-(4- 
Stearoylamid-benzoyl)-3,5-dicarboxyacetanilid in 8o ml einer 
1N-Natronlauge gegeben, und die Emulsion wurde durch Zugabe 
von Zitronensaure auf pH 6.8 eingestellt. Anschlieiiend wurde 
die Emulsion in 18 Portionen aufgeteilt. Eine Portion wurde 
ohne Zusatz belasseu. Die anderen 17 Portionen wurden jeweils 
mit den in der Tabelle 1 genannten Versuehsverbindungen ver- 
setzt. AnschlieGend wurden diese Portionen jeweils auf foto- 
grafische Baryt-Papiere aufgetragen und getrocknet, wobei farb- 
fotografische Papiere erhalten wurden. Die farbf otograf ischen 
Papiere wurden mit weiBem Licht belichtet und dann einer Parb- 
entwicklung unterworfen, abgestoppt, fixiert, gebleicht, mit 
Wasser gewaschen und getrocknet. Die erhaltenen entwickelten 
Proben von gelber Parbe wurden Sonnenlicht ausgesetzt. Die Be- 
lichtung erfolgte 42, 32 ui=d 148 Stunden lang, wobei die Proben 
nach Siiden mit einem Neigungswinkel von 45° gelegt wurden. Der 
Frozentsatz der Farbdiehte nach der Belichtung (D) jeder Probe 
bezogen auf die Parbdichte vor der Belichtung (Do) wurde be- 
rechnet. Die dabei erhaltenen Ergebnisse sind in Tabelle 1 
zusammengestellt. 
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Tabelle 1 

AusbleichverhaltniB (P/Do x 1oo 



Menge 



Versuchs- 




Menge 
mg/1oo ml 


Nach 


Nach 


Nach 


Verbindung Nr. 




Emulsion 


42 Std. 


92 Std. 


148 Std. 


Kein Zusatz 




_ 


87 (Jfj 


67 W 


43 (50 


Verbindung Nr. 


2 


300 


100 


90 


78 






5 


it 


98 


91 


76 


it 


ti 


12 


«• 


100 


93 


81 




ii 


16 


« 


TOO 


90 


80 






24 


11 


96 


87 


74 




n 


38 


II 


100 


89 


78 


11 


ii • 


42 


ir 


98 


87 


72 




ii 


48 


li 


99 


90 


80 




ii 


57 


ii 


100 


91 


80 


it 


ii 


69 


11 


100 


90 


78 


ii 


ii 


76 


II 


92 


87 


69 






82 


H 


99 


91 


78 


it 




87 


11 


100 


90 


76 






90 




96 


88 


75 






92 




94 


82 


72 






95 


li 


100 


90 


85 




ii 


97 


ii 


100 


91 


87 



Beispiel 2 

Ein Gemisch aus 12 g des Gelbkupplers tt-|j5-(<?C-2,4-I>i--tert- 
aroylpbeno:x:y)butylamid-benzoyl]--2-methoxyacetanilid, jeweils 
6 g der in Tabelle 2 genannten Versuchsverbindungen und 3.0 g 
dee Ultraviolett-Absorbers 2-(2 , -Hydroxy-3 ' , 5 ' -di-tert-butyl- 
phenyl)-benztriazol wurde in einem Lbsungsraittelgemisch aus 
8.0 g Tricresylphosphat und 2o g Athylacetat gelbst. Die er- 
haltenen Lbsungen wurden zu 2oo ml einer 5 yigen wassrigen 
Gelatinelbsung entlialtend Saponin gegeben, und die lbsuiif:s- 
gemische '.vurden mittels eiries Homogenisators dispergiert. Pit? 
so gebiideten Mepersionen entlialtend die jovveils genanni en 
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Verauchsverbindungen wurden zu 4oo ml einer roterapfindlichen 
Silberjodidbrpmid-Emulaion gegeben, die dann auf f otograf ische 
Baryt-Papiere aufgetragen und getrocknet wurden. Auf diese 
Weise wurden Proben gemaB der Erfindung hergeatellt." 

Zum Vergleich wurden auf die gleiche Art und Weise eine Kon- • 
trollprobe (A) enthaltend keine Verauchaverbindung und keinen 
Ultraviolett-Abaorber, und eine Kontrollprobe (B) enthaltend 
nur den Ultraviolett-Abaorber hergestellt. 

Jede der ao hergeatellten Proben und die Kontrollproben wurden 
mit weifiem Licht belichtet, einer Parbentwicklung unterworfen, 
abgeatOppt, fixiert, gebleicht, mit Y/aBaer gewaschen und ge- 
trocknet. Anachliefiend wurden sie in einem Fade-Ometer unter 
Verwendung einer Kohlenbogenlampe 80, 1 5o bzw. 25o Stunden 
lang belichtet. Die" Parbdichte nach jeder Belichtungszeit (D) 
wurde gemessen, und es wurde der Prozentsatz (D/Do x 1oo) be- 
zogen auf die Dichte yor der Belichtung (Bo) berechnet. Bie 
Ergebnisae aind in der Tabelle 2 zuaammengeatellt. 
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Tabelle 2 



Ausbleichverhaltnis (P/Po x loo) 



Versuchs- 




Nach 


Nach 


Nach 


Verbindung Nr. 


* 80 Std. 


150 Std. 


250 Std. 


Kontrolle 


(A) 


75 (36) 


55 «) 


32 (*) 


ii 


(B) 


88 


76 


61 


Verbindung Nr. 4. 


100 


97 


91 


it 


9 


96 


83 


78 




17 


98 


87 


81 




23 


100 


90 


79 




33 


93 


83 


76 


n 


35 


98 


88 


80 


n 


43 


96 


87 


79 


ii 


49 


100 


91 


81 


n 


59 


98 


90 


78 




66 


99 


93 


82 


ii 


74 


100 


94 


80 


ii 


80 


94 


85 


75 


ii 


88 


98 


87 


81 


ti 


91 


100 


89 


79 




96 


97 


83 


74 


ii 


97 


98 


85 


78 




99 


98 


84 


75 



Beispiel 3 

Ein Gemisch aus 8.o g des Purpurkupplers 2-(p-tert-Amylphenoxy- 
p-benzoyl)-amino-4-chlor-5-methyl -phenol, jeweils 3 g der in 
Tabelle 3 genannten Versuchsverbindungen und 3.o g des gleichen 
Ultraviolett-Absorbers, wie er in Beispiel 2 verwendet wurde, 
wurden in einem Ldsungsmittelgemisch aus 8.0 g Tricresylphospha 
und 2o.o g Athylacetat gelost. Pie erhaltenen Losungen wurden 
jeweils zu 2oo ml einer 5 -^igen wassrigen GelatinelSsung ent- 
haltend Saponin gegeben, und die Losungsgemische wurden auf 
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fotografische Baryt-Papiere aufgetragen und dann getrocknet. 
Auf diese Weise wurden Proben gemaB der vorliegenden Erfindung 
hergestellt. 

Zum Vergleich wurden auf die gleiche Weise, wie oben be- 
schrieben, eine Kontrollprobe (A) enthaltend keine Versuchs- 
verbindung und keinen Ultraviolett-Absorber , und eine Kontroll- 
probe (B) enthaltend nur den Ultraviolett-Absorber hergestellt. 

Jede der so hergestellten Proben wurde den gleichen Behandlun- 
gen wie in Beispiel 2 beschrieben unterworfen und dann 85, 
1 6o und 3oo Stunden in eLnem Pade-Ometer unter Verwendung einer 
Kohlenbogenlampe belichtet, um die Anderung der Parbdichte 
der Proben vor und nach der Belichtung f estzustellen. Die da- 
bei erhaltenen Ergebnisse sind in der Tabelle 3 zusammenge- 
stellt. 
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Tabelle 3 

Ausbleichverhaltnia CD/Do x loo) 



Versuchs- 




Nach 


Nach 


Nach 


VarV\i n flu net "N'T* 




85 Std. 


' 160 Std. 


300 Std 


Kontrolle (A) 




82 


64 {%) 


48 (£) 


Kontrolle (B) 




95 


87 


65 


Verbindung Nr. 


3 


100 


95 


83 


n 


6 


98 


94 


87 


1! 


10 


95 


92 


85 


" 


16 


95 


87 


82 




24 


97 


88 


85 


• II 


32 


98 


90 


86 




36 


100 


92 


83 


It 


44 


100 


94 


82 




47 


96 


87 


79 


II 


55 


95 


88 


80 




67 


97. 


90 


86 


II 


77 


100 


89 


81 


II 


89 


100 


88 


80 


II 


92 


100 


90 


82 


II 


94" 


98 


91 


83 




97 


99 


92 


80 



Beispiel 4 

Ein Gemisch aus 1o.o £ des Furpurkupplers 1 -(2, 4 -Dime thy 1- 6- 
chlorphenyl)-3-{3-^C-(3-pentadecylphenoxy)butylamidJbenzaraidj r - 
5-pyrazolon und jeweils 7.5 g der in Tabelle 4 genannten Ver- 
suchsverbindungen wurde in einem Losungsmittelgeinisch aus 
5.o g .Dibutylphthalat und 2o.o g Athylacetat gelost. Die er- 
haltenen Ibsungen wurden jeweila zu 2ob ml einer 5 ?iigen wass- 
rigen Gelatinelosung enthaltend Saponin gegeben, und die 18- 
sungsgemische wurden mittels eines Homogenisatoi*s dispergiert. 
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Die so hergestellten Dispersionen wurden jeweils zu 35o ml 
einer griinempf indlichen Silber jodidbromid-Emulsion gegeben, 
die dann auf f otograf ische Bary t-Papiere unter Bildung von 
Emulsionsschichten aufgetragen wurden. Auf der anderen Seite 
wurden 7.o g des gleichen Ultraviolett-Absorbers, wie er in 
Beispiel 2 verwendet wurde, in einem Lbsungsmittelgemisch aus 
7.o g Tricresylphosphat und 2o.o g Athylacetat gelbst. Die 
erhaltene Ibsung wurde zu 3oo ml einer 5 /Sigen wassrigen Ge- 
latinelbsung enthaltend Saponin gegeben und das Ibsungagemisch 
wurde mittels eines Homogenisators unter Bildung einer Ultra- 
violettabeorber-Dispersion dispergiert. Die Dispersion wurde 
auf die oben genannten Silber jodidbromid-Emulsionsschichten 
enthaltend den Purpurkuppler und die Versuchsverbindung auf- 
getragen, so daB die Menge der Dispersion 7 mg pro 1oo cm 2 be- 
trug. Dann wurde getrocknet. Auf diese Weise wurden Proben 
hergestellt, die jeweils die genannten Versuchsverbindungen 
enthielten. 

Zum Vergleich wurde auf die gleiche Weise wie oben beschrieben 
eine Kontrollprobe (A) mit einer Emulsionsschicht hergestellt, 
die keine Versuchsverbindung enthielt und in der oberen 
Schicht keinen Ultraviolett-Absorber aufwies, sowie eine Kon- 
trollprobe (B), die eine EmulaionsBohicht ohne Versuchsver- 
bindung und in der oberen Schicht den Ultraviolett-Absorber 
enthielt. 

Die so hergestellten Proben und Kontrollproben wurden den 
gleichen Behandlungen unterworfen, wie sie in Beispiel 2 be- 
schrieben wurden, und dann 32, 85 und 12o Stunden in einem 
Pade-Ometer unter Verwendung einer Kohlenbogenlampe belichtet, 
urn die Anderung der Parbdichte der Proben in gleicher Weise 
wie in Beispiel 2 beschrieben zu ermitteln. Die dabei erhal- 
tenen Ergebnisse sind in der Tabelle 4 zusammengestellt. 

- 46 - 
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Tabelle 4 

Auableichverhaltnis (P/Do x loo) 



Versuchs- 






'Nach 


Nach 


Nach 


Verbindung Nr. 




32 Std. 


85 Std. 


120 Std. 


Kbntrplle 


(A) 




78 (50 


53 


25 <f0 


Kontrolle 


(B) 




92 


78 


57 


Verbindung Nr. 


2 


98 


82 


75 


it 




5. 


96 


83 


72 


ii 




14 


99 


86 


73 


ii 




17 


100 


87 


75 






23 


98 


81 


70 






34 


100 


86 " 


78 






38 


100 


85 


74 


n 




48 


97 


82 


70 


N 




57 


100 


85 


72 


ii 




61 


95 


80 


69 


n 




79 


98 


82 


71 


n 




87 


96 


84 


73 


n 




90 


98 


83 


70 


it 




93 


99 


87 


77 






95 


97 


84 


73 


•i 




98 


100 


86 


72 



Belspiel 5 

In diesem Beispiel wurden die in der Tabelle 5 genannten Ver- 
auchsverbindungen jeweils im End-Stabilisierbad fur ein Parb- 
papier nach der Parbentwicklung verwendet. 

Dazu wurde ein mehrschichtiges farbf otograf isches Papier ent- 
haltend die Gelb-, Purpur- und Blaugrun-Kuppler, die jeweils 
in den Beispielen 2, 3 und 4 verwendet worden sind, der Parb- 
entwicklung (22° C, 1o Min. ) nach ublichen Verfahren unter- 
vvorfen. Dann wurde abgestdppt, fixiert, gebleicht und init 
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Wasser gewaschen, wobei eine Versuchsprobe erhalten wurde, die 
nicht der Behandlung nit einem Ehd-Stabilisierbaa unterworfen 
worden war. 

Getrennt davon wurden jeweils 5.0 g der in Tabelle 5 genannten 
Versuchsverbindungen in einem Stabilisierbad gelost,"das die 
Zusammensetzung der nachfolgend genannten Losung A hatte. Zum 
Vergleich wurde ein Stabilisie»bad hergestellt, das die losung 
A ohne Zusatz einer Versuchsverbindung enthielt. Weiterhin 
wurde ein Stabilisierbad hergestellt, das die Losung B gemaB 
der nachfolgend angegebenen Zusammensetzung enthielt. 

Zusammensetzung der Stabilisierbader: 

18 sung A Losung- B 

Natriummetaborat 12 g/Liter 12 g/Liter 

Borax 6.5 g/Liter 6.5 g/Liter 

Zitronensfiure 0 10 g/Liter 

pH 8.0 pH 5.6 

Teile der oben beschriebenen Yersuchsprobe wurden jeweils 3 
Minuten bei 25° C in die so hergestellten Stabilisierbader 
getaucht, getrocknet und dann in der in Beispiel 1 beschrie- 
benen Weise 12o bzw. 24o Stunden direktem Sonnenlicht ausge- 
setzt, urn die Anderung der Blau-, Griin- und Rot-Farbdichten 
der Probe vor und nach der Belichtung zu ermitteln. Aufierdem 
wurde die Schleierdichte des Hichtbildteiles der Probe nach 
240 Stunden Belichtung gemessen (ausgedriickt als Blau-Parb- 
dichte) und verglichen mit der Dichte vor der Belichtung. Die 
dabei erhaltenen Ergebnisse sind in der Tabelle 5 zusammen- 
gestellt. 
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Aus den in Tabellen 1 bis 5 zusammengestellten Ergebnissen 
ist ersichtlioh, dafi die Lichtechtheit der erhaltenen Farb- 
bilder erheblich verbessert werden kann, wenn die Mittel 
gegen das Ausbleichen gemafl der Erfindung zusaramen mit den 
die Parbbilder von Farbf otografien bildenden Farbstoffen 
verwendet werden. 



Patentanspriiche 
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Patentanspriiche : 



£j7)fcaittel gegen daa Ausbleichen von Farbf otografien, d 

durch gekennzeichnet , daB es minde- 
stens eine Verbindung der Formel 



H, 



worin X ein Sauers toff atom oder eine Iroinogruppe 
(-NH-) bedeutet; Y fiir eine Carbonylgruppe 0 , 

(-C-) 

eine Iminomethylen-Gruppe NH oder eine Aminomethy- 
(-C-) 

len-Gruppe NH 2 steht; R 1 und Rg, die gleich oder 
(-CH-) 

verschieden sein konnen, jeweils eine Alkylgruppe, 
eine Phenylgruppe oder eine Aralkylgruppe bedeuten, 
oder R 1 und R 2 zusammen mit dem Kohlens toff atom, an 
dem diese Syrabole stehen, einen 5- bis 7-gliedrigen 
gesattigten alicyclischen Ring oder eine Gruppe der 
Forme 1 

CH, CH, 



bilden, worin Z ein Wasserstoffatom, eine Hydroxy 1- 
gruppe oder ein Sauers toffradikal (-0 ) darstellt, 
und R- und R^ jeweils eine niedere Alkylgruppe be- 
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deuten, oder eines dieser Symbole ein Wasserstoffatom 
und das andere eine niedere Alkylgruppe darstellt, 
Oder R^ und R^ zusammen mit dem Kohlens toff atom, an 
dera diese Symbole sitzen, eine 5- bis 7-gliedrige ge- 
sattigte alicyclische Gruppe oder eine Gruppe der 
Formel 



bilden; n ftir die Zahl 1 oder 2 stent und dann, 
wenn n die Zahl 1 bedeutet, ein Wasserstoffatom, eine 
Alkylgruppe, eine Cycloalkylgruppe, eine Arylgruppe, 
eine Aralkylgruppe oder eine Gruppe der Formel 



darstellt, und dann, wenn n die Zahl 2 bedeutet, eine 
Alkylengruppe, eine Arylengruppe oder eine Gruppe der 
Formel 



darstellt, worin R g fur ein Sauerstof fatom, eine Methy- 




N-Z 
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lengruppe oder eine Gruppe der Pormel 

* I 

-NH-0-KJi-CH 2 -CH 2 -KH-C-NH- 

steht; und ein Y.asserstof f atom oder eine Alkyl- 
gruppe darstellt, 
enthalt. 

2. Mittel gemaB Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dafi es 
eine oder mehrere der Verbindungen Nr. 1 bis Nr. 99 ent- 
halt. 

3. ISittel gen:aB Anspruchen 1 bis 2, dadurch gekennzeichnet, 
dafi es zusatzlich an sich bekannte Ultraviolett-Absorber 
enthalt. 

4. Mittel gemaB Anspruchen 1 bis 3, dadurch gekennzeichnet , 
daB es in Kombination mit konventionellen Ultraviolett- 
Absorbern verwendet wird. 

5. Farbfotcgraf isches Material mit mindestens einer Silber- 
halogenid-Emulsionsschicht, dadurch gekennzeichnet, dafl 
es als Mittel gegen das Ausbleichen mindestens eine Ver- 
bindung der Forrael I enthalt. 



Dr.T/l-M 
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